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Die Erfindung betrifft die Herstellung von Sty- 
rol-Acrylnitril-Copolymerisaten in Uberkritischem 
Kohlendio xid^alsJVerdunnungsmitteli — - 

Styrol-Acrylnitril-Copolymerisate werden tech- 
nisch meist durch Losungs- Oder durch Massepoly- 
merisation hergestellt. Die Polymerisation kann ra- 
dikalisch Oder thermisch initiiert werden; die Copo- 
lymerisate besitzen im allgemeinen statistischen 
Aufbau. Meist polymerisiert man "azeotrope" Mo- 
nomerengemische, d.h. solche, bei denen das 
Mengenverhaltniss von Styrol und Acrylnitril im Po- 
lymerisat gleich der Zusammensetzung des Mono- 
merengemischs ist. Die "azeotrope Zusammenset- 
zung ist von der Temperatur abhangig. Bei 60 
enthalt das "azeotrope" Styrol/Acrylnitrilgemisch 
24 Gew.-% Acrylnitril (J. Am. Chem. Soc. 67, 1710 
(1945). 

Technisch werden Styrol-Acrylnitril-Copolyme- 
risate (SAN) meist durch eine kontinuierliche Poly- 
merisation hergestellt, bei der die Monomeren 
selbst als Losungsmittel dienen und wobei eventu- 
ell noch ein weiteres Losungsmittel (Ethylbenzol) in 
kleinen Mengen anwesend ist. Bei einem Umsatz 
von weniger als 70 Gew.-% wird meist die Polyme- 
risation abgebrochen, das Polymerisat von den 
nicht umgesetzten Monomeren abgetrennt; die Mo- 
nomeren werden in den ProzeB zuruckgefuhrt. 
Restliche fluchtige Bestandteile werden aus dem 
Polymerisat durch Extrudieren in einem Entga- 
sungsextruder entfernt. In jedem Falle ist hier die 
Aufarbeitung des Polymerisats und die Ruckgewin- 
nung und Ruckfuhrung der Restmonomeren mit 
erheblichem Aufwand verbunden. Fuhrt man die 
Polymerisation zu hoher ren Umsatzen ("Massepo- 
lymerisation"), dann muB man hoch viskose Reak- 
tionsschmelzen handhaben, was einen erheblichen 
technischen Aufwand erfordert und aus diesen die 
Restmonomeren entfernen, was technisch schwie- 
rig ist. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Styrol-Acrylnitril-Copolymerisaten, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man Styrol 
und Acrylnitril in uberkritischem Kohlendioxid als 
Verdunnungsmittel, gegebenenfalls in Anwesenheit 
eines radikalischen Initiators, bei einem Druck von 
73 bis 400 bar und einer Temperatur von 31 bis 
200 • C polymerisiert. 

Die Eigenschaften von Kohlendioxid in Uberkri- 
tischem Zustand sind in J. Org. Chem. 4, 5097- 
5101 (1984) beschrieben. Danach liegt der kritische 
Punkt von Kohlendioxid bei etwa 31 "C und 73 bar. 
Durch die Verwendung des Oberkritischen Kohlen- 
dioxids als VerdUnnungsmittel wird die Abfuhr der 
Reaktionswarme erleichtert, die Viskositat der Re- 
aktionsmischung klein gehaften und die Entfernung 
der Restmonomeren erleichtert. Das Verdunnungs- 
mittel selbst laBt sich aus dem Polymerisat leicht 
entfern n, da es ja bei Normalbedingungen gasfor- 



mig ist. Es laBt sich leicht beschaffen und ist phy- 

siologisch u nbedenklich. _ 

~ Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfah- 
ren kann bei Drucken von 73 bis 400 bar, bevor- 

5 zugt bei 100 bis 200 bar, und bei Temperaturen 
von 31 bis 200 • C, bevorzugt 80 bis 200 • C, durch- 
gefOhrt werden. Die Polymerisationsreaktion kann 
thermisch oder mit Hilfe von in Radikale zerfallende 
Initiatoren gestartet werden. Es konnen samtliche 

io Initiatoren verwendet werden, die fur die Polymeri- 
sation von Styrol und Acrylnitril bekannt und ublich 
sind. Geeignet sind beispielsweise (besonders fur 
Temperaturen von 80 bis 100°C) Dibenzoylpero- 
xid, 2,2-Azobis-(isobutyronitril) und tert.-Butylper- 

15 maleinat. Fur Temperaturen uber 145'C konnen 
Peroxide, z.B. Di-tert-butylperoxid, verwendet wer- 
den. 

Die Initiatoren konnen in den fur die Polymeri- 
sation von Styrol und Acrylnitril ublichen Mengen 
20 eingesetzt werden. Beispielsweise wendet man 100 
Gew.-Teile der Monomeren 0,005 bis 10, vorzugs- 
weise 0,1 bis 5 Gew.-Teile des Initiators an. 

Bezogen auf 100 Gew.-Teile Monomermi- 
schung verwendet man im allgemeinen 5 bis 1 
25 500, vorzugsweise 20 bis 900 Gew.-Teile Kohlen- 
dioxid. 

Bevorzugt ist Styrol und Acrylnitril im "azeotro- 
pen" Mischungsverhaltnis einzusetzen. Es ist aber 
auch moglich, dieses Verhaltnis zu uberschreiten 
30 oder zu unterschreiten. Die Polymerisation kann 
kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt 
werden. 

Eine Anzahl verschiedener Reaktoren kann be- 
nutzt werden. Diese schlieBen Hochviskosreaktoren 

35 ein. Beispiele sind geruhrte Kesselkaskaden, 
Schneckenmaschinen, List-Reaktoren und mehrp- 
hasige Spiralrohrreaktoren. 

Urn die bei der Polymerisation entstehende 
Warme abzufuhren, ist es wunschenswert, daB die 

40 Druckapparaturen uber ein Kuhlsystem verfugen. 
Weiterhin muB die Apparatur beheizbar und die 
Druckapparaturen sollten uber Mischeinrichtungen 
verfugen, wie z.B. Ruhrer (Blatt-, Anker-, Bega- 
sungsruhrer). 

45 Die Polymerisationen konnen beispielsweise so 

ausgefuhrt werden, daB man in einer Druckappara- 
tur zunachst Monomer und hierin gelosten Initiator 
vorlegt, danach Kohlendioxid in flussiger Form ein- 
bringt und nach dem VerschlieBen des Autoklaven 

50 das Reaktionsgemisch auf die gewOnschte Polyme- 
risationstemperatur erhitzt. Nach AbschluB der Po- 
lymerisation wird das Reaktionsgemisch abgekUhlt 
und das Kohlendioxid durch Entspannen abge- 
trennt. Dabei konnen die Polymere als pulverformi- 

55 ger fester Ruckstand anfallen. 

Eine besonders vorteilhafte DurchfOhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB 
man die Reaktion in einem kontinuierlich durch- 
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strSmten Rohrreaktor durchfOhrt. Als Rohrreaktor 
kommen grundsStzlich alle druckfesten Apparate 
mit einem l/d-Verhaltnis groBer 10 in Frage. Eine 
geeignete Dimension ist beispielsweise ein Reak- 
tionsrohr mit der lichten Weite von 100 mm. Die 
Lange des Reaktionsrohres richtet sich nach der 
Reaktionszeit, die je nach Temperatur, Druck, CO2- 
Gehait und Initiatorkonzentration in weiten Grenzen 
variieren kann. Beispielsweise kann bei einem 
CCb-Gehalt von 20 bis 30 %, einer Reaktionstem- 
peratur von 120 bis 200 *C, einer Initiatormenge 
von 0,1 Gew.-% und einem Durchsatz von 1 000 
bis 2 000 kg/h ein Reaktionsrohr mit 500 m Lange 
verwendet werden. Die kontinuierlicho oder diskon- 
tinuierliche Entspannung des Reaktionsgemisches 
kann mit grundsatzlich alien Ublichen technischen 
Vorrichtungen erfolgen, wie z.B. Ventilen, Dusen 
oder Entspannungsrohren. 

Urn den Gehalt an Restmonomeren im Poly- 
mer zu verringern, ist es vorteilhaft, die Entspan- 
nung so zu fuhren, daB das Polymer am Ende der 
Reaktionsstrecke als Schmelze vorliegt. Dadurch 
wird bei einem gesteuerten Entspannungsschritt 
Restmonomer aus der Polymerphase in die CO2- 
reiche Phase extrahiert Um die ublichen Anforde- 
rungen entsprechenden Restmonomergehalte zu 
erreichen, kann es vorteilhaft sein, vor der Entspan- 
nung zusatzlich uberkritisches CO2 in den Reaktor 
einzudosieren. Das Polymer wird nach der vollstan- 
digen Entspannung als granulierbare, temperierte 
Schmelze erhalten. 

Die Bestimmung der mittleren Molmassen und 
Molmassenverteilungen erfolgte mittels GPC-Analy- 
tik und mittels Viskositatsmessungen. Die chemi- 
sche Charakterisierung der Produkte erfolgte uber 
GPC/FT-IR. 

Beispiel 1 

In einem 400 ml Autoklaven wurden 24,29 g 
Styrol und 7,77 g Acrylnitril und 0,33 g Azobisiso- 
buttersauredinitril vorgelegt. Dazu gab man 149 g 
Kohlendioxid und verschloS den Autoklaven, der 
mit einem Ruhrer und einer Beheizung ausgestattet 
war. Das Reaktionsgemisch wurde geruhrt (300 
U/min) und auf 80 "C erwarmt. Dabei stellte sich 
ein Druck von 116 bar ein. Nach einer Verweilzeit 
des Reaktionsgemisches von 5 Stunden bei 80 *C 
und 116 bar wurde der Autoklaveninhalt gekuhlt 
und entspannt. Man erhielt einen weiBen Feststoff 
mit einer Ausbeute von 84 %. Die mittlere Molmas- 
se des Produktes betrug 149-10 3 g/mol (n = 70,99 
ml/g). Eine Charakterisierung des Produktes erfolg- 
te uber FT-IR. Das Produkt weist eine Zusammen- 
setzung von 76 % Styrol und 24 % Acrylnitril auf. 
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Beispiel 2 

Fig. 1 zeigt eine technische Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemafien Verfahrens. In den beiden 

5 Vorlagen 1 und 2 werden die Monomeren Acrylnitril 
und Styrol, im Behalter 3 Azobisisobuttersauredini- 
tril als Initiator vorgelegt. Mittels mengenstromgere- 
gelter Dosierpumpen wird ein mit Initiator versetz- 
tes Monomerengemisch von 2 430 kg/h Styrol und 

10 800 kg/h Acrylnitril uber einen statischen Mischer 
4, wo eine intensive Durchmischung der Kompo- 
nenten erfolgt, auf eine Hochdruckpumpe 5 gelei- 
tet. In der Hochdruckpumpe 5 wird das homogen 
vermischte Monomeren-/! nitiatorgemisch auf einen 

15 Druck von 170 bar gebracht und in zwei parallel 
angeordneten nachfolgende Stromungsreaktoren 6 
von etwa 500 m Lange und 100 mm Innendurch- 
messeer gepumpt. In die beiden Monomerge- 
mischstrome wird vor dem Eintritt in die beiden 

20 Stromungsreaktoren 6 aus einer Verdichterstufe 7 
komprimiertes Oberkritisches CO2 mit einem Druck 
von 175 bar eingeprefit, mit dem Monomerenge- 
misch vermischt und diese im uberkritischen CO2 
gelost. Die beiden Stromungsreaktoren 6 sind dop- 

25 pelt ummantelt und heiz- und kuhlbar. Die exother- 
me Reaktion in den Stromungsreaktoren 6 wird 
durch Erwarmen bzw. KGhlen so gesteuert, dafi die 
Polymerisation bei 120°C ablauft. In den Stro- 
mungsreaktoren 6 findet die Copolymerisation wah- 

30 rend einer Verweilzeit von ca. 2 bis 3 Stunden statt. 
Nach der Reaktion wird das Reaktionsgemisch 
uber je ein Entspannungswendelrohr 8 in einen 
beheizten Flashbehalter 9 kontinuierlich entspannt. 
Das im Flashbehalter 9 bei der Entspannung gas- 

35 formig freiwerdende CO2 wird in einem nachfol- 
genden Gewebestaubabscheider 10 von eventuell 
mitgerissenem Feststoff befreit und nach AbkOh- 
lung in einem Rekuperator 1 1 auf ca. 40 • C erneut 
dem Verdichter 7 zugefdhrt, und so wieder in den 

40 Prozefi eingefQhrt. Das geschmolzene Copolymeri- 
sat wird bei 110 - C am Sumpf des Flashbehalters 
9 Uber die Pumpe 12 abgezogen und in an sich 
bekannter Weise Ober ein Formwerkzeug gefuhrt 
und in einem Wasserbad 13 granuliert. 

45 Eine weitere vorteilhafte Losung nach Fig. 2 

besteht darin, daB nach der Entspannung der Poly- 
merschmelze/C02-Gemisches in den Flashbehalter 
9 auf einen Druck oberhalb von 73 bar eine konti- 
nuierliche Gegenstromextraktionskolonne mit fri- 

50 schem, Oberkritischem CO2 betrieben, angeschlos- 
sen wird und erst nach der Gegenstromextraktion 
die Entspannung in einen zweiten Flashbehalter 15 
auf Normaldruck erfolgt, aus dem dann die Entnah- 
me der 110 *C heiBen Polymerschmelze durch die 

55 Schmelzpumpe 12 zum Zweck der Weiterverarbei- 
tung erfolgt. 
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~Verfahren~zur Herstellung von StyfoFAcrylnifril- 
Copolymerisaten, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man Styrol und Acrylnitril in uberkriti- 
sch8m Kohlendioxid, gegebenenfalls in Anwe- 
senheit eines radikalischen Initiators, bei einem 
Druck von 73 bis 400 bar und einer Tempera- 
tur von 31 bis 200 *C polymerisiert. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man pro 100 Gew.-Teile 5 bis 1 
500 Gew.-Teile Kohlendioxid verwendet 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- is 
zeichnet, dafi man Styrol und Acrylnitril im 
Gewichtsverhaltnis 20-35:80-65 in einem Reak- 
tionsrohr mit einem l/d-Verhaltnis >10 bei ei- 
nem Druck von 100 bis 300 bar, einer Tempe- 
ratur von 70 bis 200 °C und einer Verweilzeit 20 
von 1 bis 10 Stunden polymerisiert. 

Verfahren nach Anspruch 1 , worin die Polyme- 
risation kontinuierlich oder diskontinuierlich 
ausgefQhrt wird. 25 

Verfahren nach Anspruch 1, worin Styrol und 
Acrylnitril in einem Hochviskosreaktor polyme- 
risiert werden. 

30 
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